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Abstract of DE1 9723723 

A polymer coating on a prosthesis, implant or body electrode consists of a vinylidene fluoride/tri- or 
tetra-fluoroethylene copolymer (optionally as a composite with a polyacrylate, polystyrene and/or 
polycarbonate) and is characterised by being electrically polarised so as to impart piezoelectric 
properties. The polarisation process is preferably preceeded by heat treatment of the coating. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Polymerbeschichtung fur Prothesen, Implantate und Korperelektroden und Verfahren zu ihrer Herstellung 

® Es wird eine Polymerbeschichtung fur Prothesen, Im- 
plantate und/oder Korperelektroden sowie deren Herstel- 
lungsverfahren beschrieben. Die Beschichtung besteht 
aus den Fluor-Kopolymeren Vinyl idenfluorid-Trifluorethy- 
len, Vinylidenfluorid-Tetrafluorethylen und/oder deren 
Komposite mit Polyacrylat, Polystyren und/oder Polycar- 
bonat. Nach Aufbringen wird die Beschichtung elektrisch 
polarisiert und mit piezoelektrischen Eigenschaften ver- 
sehen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Polymerbeschichtung fur Pro 
thesen, Korperelektroden und Implantate sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung der Polymerbcschichtungcn fiir Anwen- 5 
dung in der Humanmedizin. 

Die Beschichtung von Prothesen und Implantaten in der 
Medizintechnik wird mit dem Ziel durchgefuhrt, ihre Kor- 
pervertraglichkeit zu verbessern, den HeilungsprozeB nach 
der Implantation zu fordern und eine moglichst dauerhafte 10 
Funktion des Implantats ohne gesundbeitliche Nebenwir- 
kungen zu gewahrleisten. Mit dieser Zielstellung werden 
zum Beispiel Hydroxylapatit-Plasmaschichten, Titan-Niob- 
Zirkonium-Bcschichtungen (Projekttragcr Neue Materialien 
und Chemische Technologies Forschungszentrum Jiilich 15 
GmbH, Jahresbericht 1995/1996, Seiten 636, 646) oder 
auch mineralisierte Kollagene (Werkstoffwoche Stuttgart 
1996, Tagungsband S. 150) auf Implantate und/oder Prothe- 
sen fur den Stutz- und Bewegungsapparat oder fur die Zahn- 
technik aufgebracht. 20 

Aus der DD 249 635 Al ist eine Polymerschicht aus ei- 
nem nichtpolaren Fluorpolymer zur Beschichtung von Kor- 
perelektroden bekannt, in die elektrische Ladungen dauer- 
haft eingebracht wurden (Elektret). Damit soli eine Elektro- 
stimulation mit Verbesserung der Langzeitstimulation des 25 
Herzens bewirkt werden. Als Polymermaterial wird das Ko- 
polymer Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen (Teflon-FEP) 
verwendet. Die Anwendung von Teflon-FEP als elektrosti- 
mulierendes Beschichtungsmaterial fur Implantate hat den 
Nachteil, daB der Zustand der Einspeicherung von Volumen- 30 
ladungen einmalig eingepragt wird. Gelangen aufgrund des 
vom Elektreten ausgehenden elektrischen Feldes aus dem 
umgebenden Medium (z. B. Korperflussigkeit) Ladungstra- 
ger in Fonn von Ionen auf die Elektrete, so wird dessen 
elektrostimulierende Wirkung abgeschirmt, das von ihm 35 
ausgehende elektrische Feld stark vermindert oder ganzlich 
kompensiert. 

Die weiterhin bei der Beschichtung von Prothesen und 
Implantaten verwendeten Titan-Niob-Zirkonium-Beschich- 
tungen sowie Borid-, Karbid- und Nitridschichten dienen 40 
der Korpervertraglichkeit. Von ihnen geht nur eine passive 
biologische Wirkung aus. Bei ihrer Implantation kommt es 
in 5 bis 10% der Implantationsfalle zu AbstoBungsreaktio- 
nen, die die Heilung bei der Implantation, zum Beispiel ei- 
ner Endoprothese, wesentlich beeintrachtigen und schlieB- 45 
lich eine Entfcrnung der Prothese zur Folge haben konnen. 
Weiterhin konnen Entziindungsprozesse auftreten, die sehr 
negative Auswirkungen fur den Patienten haben konnen. 

Im Falle von Zahnimplantaten ohne Beschichtung, zum 
Beispiel aus Titan, ist eine dauerhafte Funktion oft nicht ge- 50 
wahrleistet, so daB die Implantation nach drei oder funf Jah- 
ren wiederholt werden muB, wodurch einerseits mehr oder 
weniger groBe Unannehmlichkeiten und andererseits Ko- 
sten fur die Patienten auftreten. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Po- 55 
lymerbeschichtung fur Prothesen, Korperelektroden und 
Implantate und ein Verfahren fur ihre Herstellung zu schaf- 
fen, die eine hohe Korpervertraglichkeit aufweisen, den 
HeilungsprozeB nach der Implantation wesendich verkur- 
zen, eine verbesserte Langzeitstabilitat erreichen und eine 60 
qualitativ hochwertige elektrostimulierende Funktion des 
Implantats bewirken, wobei die Beschichtung einfach ohne 
Anwendung von Spezialtechniken bei niedrigen Kosten her- 
stellbar sein soil. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 65 
zeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs und der neben- 
geordneten Anspriiche gelost. 

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB Fluor- Ko- 
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polymere aus Vinylidenfluorid-Trifiuorethylen und Vinyli- 
denfluorid-Tetrafluorethylen und/oder deren Komposite mit 
Polyacrylaten, Polystyren und Polycarbonat als diinne 
Schichten oder Folien auf die Prothesen und Implantate auf- 
gebracht und anschlieBend in einem elektrischen Polarisie- 
rungsprozeB in einer Corona-Entiadung bei Zimmertempe- 
ratur oder erhohten Temperaturen elektrisch polarisiert wer- 
den. Dadurch wird eine starke Piezoelektrizitat erzielt, wor- 
aus hohe elektrische Strome bei Belastung der Prothese oder 
des Implantats mit starken elektrostimulierenden Wirkun- 
gen resultieren. Die Besonderheit des elektrischen Polarisie- 
rungsprozesses in einer Corona-Entiadung besteht weiterhin 
darin, daB auf den nach der Implantation dem Korperge- 
webe zugewandten nichtmetallisierten Oberflachen der Po- 
lymerschichten durch chemische Veranderungen in den 
oberflachennahen Schichten eine chemische Aktivierung 
auftritt, die neben den elektrostimulierenden Effekten die 
biologische Vertraglichkeit und die Korrosionsbestandigkeit 
erhoht sowie die Einheilung der Implantate und/oder Pro- 
thesen wesentlich verbessert. Durch die spezifische piezo- 
elektrische Beschichtung und die Corona-Behandlung ste- 
hen Implantate, Prothesen und Korperelektroden zur Verfu- 
gung, die den HeilungsprozeB verkiirzen, die Standzeiten, 
zum Beispiel von Zahnimplantaten, mindestens verdoppeln, 
die Funktion der Implantate verbessern und AbstoBungsre- 
aktionen durch den Korper weitgehendst vermieden werden. 

Die verwendeten Fluor- Kopolymere weisen fur das Viny- 
lidenfluorid einen Bereich von 50 bis 90 Mol% und fur das 
Trifluorethylen bzw. Tetrafluorethylen einen Bereich von 10 
bis 50 Mol% auf. Bevorzugte Werte sind fur das Vinyliden- 
fluorid 75 Mol% und fur das Trifluorethylen bzw. Tetrafluo- 
rethylen als Kokomponenten 25 Mol%. Die Zusammenset- 
zung der Komposite betragt 100 bis 60 Gewichtsprozente 
der Ruor-Kopolymere und 0 bis 40 Gewichtsprozente der 
Polyacrylate, Polystyrene bzw. Polycarbonate. 

Die Fluor- Kopolymere bzw. deren entsprechende Kom- 
posite werden entweder aus vorgeformten Formkorpern, 
zum Beispiel Folienkalotten, aufgeschmolzen oder als Pul- 
ver im Trocken- oder NaBverfahren mit anschlieBender 
Hochtemperaturbehandlung aufgebracht. Der Aufschmclz- 
bzw. Hochtemperaturvorgang liegt in einem Temperaturbe- 
reich von 150°C bis 300°C je nach Zusammensetzung der 
Kopolymere und ihrer entsprechenden Komposite. Die 
Schichtdicke der aufgebrachten Schichten oder Folien liegt 
im Bereich von 1 um bis 50 um. Die elektrische Polarisie- 
rung wird mit elektrischen Feldstarken zwischen 50 MV/m 
bis 400 MW/m durchgefuhrt. Dadurch kann abhangig von 
der Auswahl der Kopolymer- bzw. Kompositmaterialien 
nach der elektrischen Polarisierung eine uberdurchschnitt- 
lich hohe Piezoelektrizitat mit Piezokoeffizienten d 33 und 
d 3 i von 15 pC/N und mehr in den Prothesen- bzw. Implan- 
tatbeschichtungen dauerhaft induziert und eine festc Verbin- 
dung zum Implantat geschaffen werden. 

Im folgenden werden einige Beispiele fur die Beschich- 
tung von zumindest teilweise in den Korper implantierten 
Elernenten gegeben, wobei die aufgefuhrten Verfahren s- 
schritte entsprechend auch fur die jeweils anderen Elemente 
angewandt werden konnen. 

1 . Beispiel 

Beschichtung eines Zahn-Implantats 

Zum biologisch aktiven Beschichten eines Zahn-Implan- 
tats wird zunachst durch Vakuum-Verformung ein kalotten- 
formiges Gebilde aus einem Kopolymer-Film mit einer 
Dicke von 10 um bestehend aus 75 Mol% Vinylidenfluorid 
und 25 Mol% Trifluorethylen hergestellt. Danach wird das 
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Zahn-Impiantat, vorzugsweise aus Titan bestehend, auf 
220°C erhitzt und das kalottenformige Gebilde aus Kopoly- 
mer wird auf das Implantat aufgestulpt und anschlieBend 
aufgeschmolzen. Mit einem Stempel bzw. einer entspre- 
chenden Form wird cine feste Verbindung zwischcn kalot- 5 
tenfbrmigem Gebilde und dem Implantat vorzugsweise aus 
Titan hergestellt. Das kalottenformige Gebilde wird so ge- 
staltet, daB das Implantat zumindest im "Zahn M -Hals-Bc- 
reich und ca. 2 mm dariiber hinaus beschichtet ist, damit 
nach der Implantation an der Grenzflache Zahnfleisch/Im- 10 
plantat eine Beschichtung vorhanden ist. 

Danach wird das beschichtete Implantat eine Stunde lang 
bei 140°C getempert und die beschichtete Oberflache in ei- 
ner Corona-Entladung auf -1000 V aufgeladen, wobei das 
Metallimplantat elektrisch geerdet ist. Die elektrische Po- 15 
lung wird 10 s aufrechterhalten. Die polarisierte Polymer- 
schicht weist danach einen piezoelektrischen Koeffizienten 
von d 33 = 15 pC/N auf. Das Implantat kann dann in den Kie- 
fer eingesetzt werden. Nach der Implantation entstehen 
durch erhebliche Krafte wahrend des Kauvorganges infolge 20 
des starken piezoelektrischen Effektes permanent positive 
und negative elektrische Ladungen, die die biologische Ak- 
tivitat des polymerbeschichteten Implantats bedingen. In- 
folge der elektrischen Aktivitat des Implantats kann dieses 
schneller und besser in den Kiefer einwachsen. Im Gegen- 25 
satz zum Stand der Technik sitzt das Implantat fester, Absto- 
Bungsreaktionen des Kiefers sind stark vermindert und seine 
Nutzungsdauer erhoht sich im Mittel von 5 auf 10 Jahre. 

2. Bei spiel 30 
Beschichtung einer Endoprothese 

Eine Endoprothese aus Kerarnik (Huftgelenk) wird zu- 
nachst mit Aluminium metallisiert und anschlieBend mittels 35 
eines Pulverbeschichtungsverfahrens bei einer Temperatur 
von 200°C mit dem Komposit aus dem Kopolymer Vinyli- 
denfluorid (60 Mol%)/ Trifluorethylen (40 Mol%) und Poly- 
methylmethacrylat in einem Gewichtsverhaltnis von 80 : 20 
beschichtet. Die Schichtdicke betragt 25 um. Danach wird 40 
die Beschichtung bzw. die Schicht in einer Corona-Entla- 
dung elektrisch polarisiert, wobei an die Corona-Spitze eine 
Spannung von -20 kV gelegt wird. Nach Einschalten der 
Spannung entsteht nach 5 s an der Polymerschicht ein Po- 
tential von -3000 V. Dadurch wird in der Polymerschicht 45 
cine remanente Dipolorientierung induziert, die zu einer 
Piezoelektrizitat von d 33 = 20 pC/N in der Schicht fuhrt. 

Nach Implantation der Endoprothese entstehen unter Be- 
lastung starke elektrische Strome mit elektrostimulierenden 
Wirkungen, die zu einer giinstigen Osteointegration mit 50 
nachfolgender fester mechanischen Verankerung bei struk- 
tureller Belastung fuhren. Die bioclektrische Wirkung ist 
dauerhaft und wird nicht durch die Anwesenheit des Im- 
plantats im Korper begrenzt oder aufgehoben. Es handelt 
sich um eine permanente mechanoelektrische Energieum- 55 
wandlung. 

3. Bei spiel 

Beschichtung von Korperelektroden 60 

Eine Herzschrittmacher-Korperelektrode wird in eine 
konzentrierte Polymeriosung (8 Gew.-%) bestehend aus 
Methyiethyl-Keton und einem Vinylidenftuorid/Trifluore- 
thylen-Kopolymer (80/20 Mol%) eingetaucht. Durch Film- 65 
Lifting wird eine diinne Polymerschicht von 5 um Dicke er- 
zeugt. Danach wird die Anordnung auf eine Temperatur von 
170°C erwarmt, wodurch eine feste und korrosionsbestan- 
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dige Beschichtung entsteht. Nach elektrischer Polarisierung 
in einer Corona-Entladung erhalt sie die gewiinschten bio- 
elektrischen Funktionen. Nach dieser Beschichtung treten 
keine negativen Kbrperreaktionen auf und die Funktion des 
Herzschrittmachcrs ist dauerhaft gewahrleistct. 

Patentanspriiche 

1. Polymerbeschichtung fur Prothesen, Implantate 
und/oder Korperelektroden bestehend aus den Fluor- 
Kopolymeren Vinylidenfluorid-Trifluorethylen, Viny- 
lidenfluorid-Tetrafluorethylen und/oder deren Kompo- 
site mit Polyacrylat, Polystyren unoV-oder Polycarbo- 
nat, wobei die Beschichtung elektrisch polarisiert und 
mit piezoelektrischen Eigenschaften versehen ist. 

2. Beschichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Fluor-Kopolymere zwischen 50 und 
90 Mol%, vorzugsweise 75 Mol%, Vinylidenfluorid 
und zwischen 50 bis 10 Mol%, vorzugsweise 25 
Mol%, Trifluorethylen bzw. Tetrafluorethylen als Ko- 
komponenten aufweisen. 

3. Beschichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zusammensetzung der Kompo- 
site 100 bis 60Gew.-% der Fluor-Kopolymere und 0 
bis 40Gew.-% der Polyacrylate, Polystyrene bzw. 
Polycarbonate betragt. 

4. Beschichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie nach der elektrischen 
Polarisierung eine Piezoelektrizitat mit Piezokoeffi- 
zienten d 33 und d 3l von mindestens 15 pC/N aufweist. 

5. Beschichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch eine Schichtdicke von 1 um bis 
50 um. 

6. Prothese, Implantat und/oder Korperelektrode mit 
einer Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Polymerbeschich- 
tung auf Prothesen, Implantaten und/oder Korperelek- 
troden, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Aufbringen von Fluor- Kopolymeren aus Viny- 
lidenfluorid-Trifluorethylen, Vinylidenfluorid-Te- 
trafluorethylen und/oder deren Komposite mit Po- 
lyacrylat, Polystyren und/- oder Polycarbonat auf 
die Prothese, Korperelektrode oder das Implantat, 

b) Unterziehen der aufgebrachten Fluor-Kopoly- 
mere und/oder deren Komposite einer Warmebe- 
handlung, 

c) elektrisches Polarisieren der aufgebrachten 
und warmebehandelten Fluor-Kopolymere und/- 
oder deren Komposiste in einer Corona-Entla- 
dung zur Erzielung einer Piezoelektrizitat. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Fluor-Kopolymere und/oder deren Kom- 
posite als Formkorper auf eine zuvor erhitzte Prothese, 
Korperelektrode und/oder ein zuvor erhitztes Implantat 
aufgebracht und aufgeschmolzen werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Fluor-Kopolymere und/oder deren Kom- 
posite als Pulver im Trocken- oder NaBverfahren auf- 
gebracht und einer Hochtemperaturbehandlung unter- 
zogen werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Aufschmelzen und/- 
oder die Warmebehandlung in einem Temperaturbe- 
reich von 150°C bis 300°C vorgenommen wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die elektrische Polarisie- 
rung mit elektrischen Feldstarken zwischen 50 MV/m 
bis 400 Mv/m durchgeftihrt wird. 
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12. Verfahren zur Hersteilung eines Zahn-Implantats 
mit einer Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Formen eines kalottenformigen Gebildes aus 
einem Kopolymer-Film bestehend aus Vinyliden- 5 
fluorid und Trifluorethylen, 

b) Erhitzen des Zahn-Implantats; 

c) Uberstulpen des kalottenformigen Gebildes 
auf das Implantat und Aufschmelzen desselben, 

d) Herstellen einer festen Verbindung zwischen 10 
kalottenformigem Gebilde und Implantat durch 
Aufbringen eines Drucks, 

e) Tempem des beschichteten Implantats, und 

f) Aufladen der beschichteten Oberflache in einer 
Corona-Entladung. 15 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Zahn-Implantat auf eine Temperatur 
zwischen 1 60°C und 260°C, vorzugsweise 220°C, er- 
hitzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB das Zahn-Implantat aus Metall, vor- 
zugsweise Titan, besteht. 

15. Verfahren zur Hersteilung einer Endoprothese mit 
einer Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch folgende Schritte: 25 

a) Metallisieren der Endoprothese, vorzugsweise 
mit Aluminium, 

b) Pulverbeschichten der Endoprothese mit dem 
Komposit aus dem Kopolymer Vinylidenfluorid/ 
Trifluorethylen und Polymethylmethacrylat bei 30 
Temperaturen zwischen 180°C und 300°C, und 

c) elektrisches Polarisieren der Beschichtung. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Endoprothese aus Keramik oder Titan 
besteht. 35 

17. Verfahren zur Hersteilung von Korpereiektroden 
mit einer Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Eintauchen der Korperelektrode in eine kon- 
zentrierte Polymerlosung bestehend aus Methyle- 40 
thyl-Keton und dem Kopolymer Vinylidenfluorid/ 
Trifluorethylen-Kopolymer, 

b) Erzeugen einer diinnen Polymerschicht durch 
Film-Lifting, 

c) Erwarmen der Anordnung auf eine Temperatur 45 
zwischen 150°C und 190°C, und 

d) elektrisches Polarisieren der Beschichtung in 
einer Corona-Entladung. 

50 
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® Polymerbeschichtung fur Prothesen, Implantate und Korperelektroden und Verfahren zu ihrer Herstellung 

® Implantat mit einer Polymerbeschichtung, die aus den 
Fluor-Copolymeren Vinylidenfluorid-Trifluorethylen, Vi- 
nylidenfluorid-Tetrafluorethylen und/oder deren Kompo- 
site mit Polyacrylat, Polystyren und/oder Polycarbonat 
besteht, wobei die Fluor-Copolymere zwischen 50 und 
90 Mol% Vinylidenfluorid und zwischen 50 und 10Mol% 
Trifluorethylen und/oder Tetrafluo rethy I en als Kokompo- 
nenten aufweisen und wobei die Beschichtung elektrisch 
polarisiert und mit piezoelektrischen Eigenschaften ver- 
sehen ist und nach der elektrischen Polarisierung eine 
Piezoelektrizitat mit den piezoelektrischen Koeffizienten 
d 33 und d 31 von mindestens 15 pC/N aufweist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Polymerbeschichtung fiir Pro- 
thesen, Korperelektroden und Implantate sowie ein Verfah- 
ren zur Herstcllung der Polymerbeschichtungen fur An wen- 5 
dung in der Humanmedizin. 

Die Beschichtung von Prothesen und Implantaten in der 
Medizintechnik wird mit dem Ziel durchgcfuhrt, ihre Kor- 
pervertraglichkeit zu verbessern, den HeilungsprozeB nach 
der Implantation zu fordern und eine moglichst dauerhafte 10 
Funktion des Implantats ohne gesundheitliche Nebenwir- 
kungen zu gewahrleisten. Mit dieser Zielstellung werden 
zurn Beispiel Hydroxy lapatit-Plasmaschichten, Titan-Niob- 
Zirkonium-Beschichtungen) Projekttrager Neue Mated alien 
und Chemische Technologien, Forschungszentrum Julich 15 
GmbH, Jahresbericht 1995/1996, Seiten 636, 646) oder 
auch rnineralisierte Kollagene (WerkstofTwoche Stuttgart 
1996, Tagungsband S. 150) auf Implantate und/oder Prothe- 
sen fur den Stutz- und Bewegungsapparat oder fiir die Zahn- 
technik aufgebracht. 20 

Aus der DD 249 635 Al ist eine Polymerschicht aus ei- 
nem nichtpolaren Fluorpolymer zur Beschichtung von Kor- 
perelektroden bekannt, in die elektrische Ladungen dauer- 
haft eingebracht wurden (Elektret). Damit soil eine Elektro- 
stimulation mit Verbesserung der Langzeitstimulation des 25 
Herzens bewirkt werden. Als Polymermaterial wird das Co- 
polymer Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen (Teflon-FEP) 
verwendet. Die Anwendung von Teflon-FEP als elektrosti- 
mulierendeg Beschichtungsmaterial fiir Implantate hat den 
Nachteil, daB der Zustand der Einspeicherung von Volumen- 30 
ladungen einmalig eingepragt wird. Gelangen aufgrund des 
vom Elektreten ausgehenden elektrischen Feldes aus dem 
umgebenden Medium (z. B. Korperfliissigkeit) Ladungstra- 
ger in Form von Ionen auf die Elektrete, so wird dessen 
elektrostimulierende Wirkung abgeschirmt, das von ihm 35 
ausgehende elektrische Feld stark vermindert oder ganzlich 
kompensiert. 

Die weiterhin bei der Beschichtung von Prothesen und 
Implantaten verwendeten Titan-Niob-Zirkonium-Beschich- 
tungen sowie Bond-, Karbid- und Nitridschichten dienen 40 
der Korpervertraglichkeit. Von ihnen geht nur eine passive 
biologische Wirkung aus. Bei ihrer Implantation kommt es 
in 5 bis 10% der Implantationsfalle zu AbstoBungsreaktio- 
nen, die die Heilung bei der Implantation, zum Beispiel ei- 
ner Endoprothese, wesentlich beeintrachtigen und schlieB- 45 
lich cine Entfernung der Pro these zur Folge haben konnen. 
Weiterhin konnen Entziindungsprozesse auftreten, die sehr 
negative Auswirkungen fur den Patienten haben konnen. Im 
Falle von Zahnimplantaten ohne Beschichtung, zum Bei- 
spiel aus Titan, ist eine dauerhafte Funktion oft nicht ge- 50 
wahrleistet, so daB die Implantation nach drei oder f unf Jah- 
ren wiederholt werden muB, wodurch einerseits mehr oder 
weniger groBe Unannehmlichkeiten und andererseits Ko- 
sten fur die Patienten auftreten. 

Aus der WO 95/19796 ist ein Implantat bekannt, das eine 55 
Fluorpolymerbeschichtung aufweist. Diese beschichtung 
besteht aus Elektromaterial d. h. aus aufgeladenen Fluorpo- 
lymeren. 

Die JP 07 000 498 A und die entsprechende 
EP 06 27 227 Al beschreiben ein knochenwachstumsfor- 60 
derndes Material als Komposit aus dem Copolymer Vinyli- 
denfluorid/Trifluorethylen mit Bariumtitanat. 

In der EP0150 608 Al ist ein prothetisches Herzventil 
mit einem Stent bestehend aus einer ringformigen Basis und 
davon hochragenden Beinen und einem Ventilelement. mit 65 
einer Anzahl von zusammenarbeitenden Ventilblattem be- 
schrieben. Auf dem Stent ist eine Schicht aus biokompati- 
blem Material befestigt, das beispielsweise synthetisches 
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Polymermaterial wie Polytetrafluorethylen sein kann. 

Aus derDE 39 18 736 Al sind kunststoffiiberzogene Me- 
tal Igitterstents bekannt, wobei der Impfstoff Polytetrafluore- 
thylen ist. 

US 5522879 offenbart eine piezoclektrische medizinische 
Vorrichtung z. B. zur Verwendung als vaskulare Prothese, 
bei der elektrostatisch gesponnene Faden aus einem Vinyli- 
denfluoridcopolymer auf einem Trager gesammelt werden. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Po- 
lymerbeschichtung fiir Prothesen, Korperlelektroden und 
Implantate und ein Verfahren fiir ihre Herstellung zu schaf- 
fen, die eine hohe Korpervertraglichkeit aufweisen, den 
HeilungsprozeB nach der Implantation wesentlich verkiir- 
zen, eine verbesserte Langzeitstabilitat erreichen und eine 
qualitativ hochwertige elektrostimulierende Funktion des 
Implantats bewirken, wobei die Beschichtung einfach ohne 
Anwendung von Spezialtechniken bei niedrigen Kosten her- 
stellbar sein soli. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs und der neben- 
geordneten Anspruche gelost. 

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB Fluorcopo- 
lymere aus Vinylidenfluorid-Trifluorethylen und Vinyliden- 
fluorid-Tetrafluorethylen und/oder deren Komposite mit Po- 
lyacrylat, Polystyren und Polycarbonat als diinne Schichten 
oder Folien auf die Prothesen und Implantate aufgebracht 
und anschlieBend in einem elektrischen Polarisierungspro- 
zeB in einer Corona-Entladung bei Zimmertemperatur oder 
erhohten Temperaturen elektrisch polarisiert werden. Da- 
durch wird eine starke Piezoelektrizitat erzieit, woraus hohe 
elektrische Strome bei Belastung der Prothese oder des Im- 
plantats mit starken elektrostimulierenden Wirkungen resul- 
tieren. Die Besonderheit des elektrischen Polarisierungspro- 
zesses in einer Corona-Entladung besteht weiterhin darin, 
daB auf den nach der Implantation dem Korpergewebe zuge- 
wandten nichtmetallisierten Oberflachen der Polymer- 
schichten durch chemische Vcranderungen in den oberfla- 
chennahen Schichten eine chemische Aktivierung auftritt, 
die neben den elektrostimulierenden Effekten die biologi- 
sche Vertraglichkeit und die Korrosionsbestandigkeit erhoht 
sowie die Einheilung der Implantate und/oder Prothesen we- 
sentlich verbessert. Durch die spezifische piezoelektrische 
Beschichtung und die Corona-Behandlung stehen Implan- 
tate, Prothesen und Korperelektroden zur Verfugung, die 
den HeilungsprozeB verkiirzen, die Standzeiten, zum Bei- 
spiel von Zahnimplantaten, mindestens verdoppeln, die 
Funktion der Implantate verbessern und AbstoBungsreaktio- 
nen durch den Korper weitgehendst vermieden werden. 

Die verwendeten Fluor-Copolymere weisen fiir das Viny- 
lidenfluorid einen Bereich von 50 bis 90 Mol% und fur das 
Trifluorethyien bzw. Tetrafluorethylen einen Bereich von 10 
bis 50 Mol% auf. Bevorzugte Werte sind fur das Vinylidcn- 
fluorid 75 Mol% und fiir das Trifluorethyien bzw. Tetrafluo- 
rethylen als Cokomponenten 25 Mol%. Die Zusammenset- 
zung der Komposite betragt 100 bis 60 Gewichtsprozentc 
der Fluor-Copolymere und 0 bis 40 Gewichtsprozente der 
Polyacrylate, Polystyrene bzw. Polycarbonate. 

Die Fluor-Copolymere bzw. deren entsprechende Kom- 
posite werden entweder aus vorgeformten Formkorpern, 
zum Beispiel Folienkalotten, aufgeschmolzen oder als Pul- 
ver im Trocken- oder NaBverfahren mit anschlieBender 
Hochtemperaturbehandlung aufgebracht. Der Aufschmelz- 
bzw. Hochtemperaturvorgang liegt in einem Temperaturbe- 
reich von 150°C bis 200°C je nach Zusammensetzung der 
Copolymere und ihrer entsprechenden Komposite. Die 
Schichtdicke der aufgebrachten Schichten oder Folien liegt 
im Bereich von 1 um bis 50 pm. Die elektrische Polarisie- 
rung wird mit elektrischen Feldstarken zwischen 50 MV/m 
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bis 400 MV/m durchgefuhrt. Dadurch kann abhangig von 
der Auswahl der Copolymer- bzw. Kompositmateri alien 
nach der elektrischen Polarisierung eine uberdurchschnitt- 
lich hohe Piezoelektrizitat mit Piezokoeffizienten d 33 und 
d 3l von 15 pC/N und mehr in den Prothesen- bzw. Implan- 5 
tatbeschichtungen dauerhaft induziert und eine feste Verb in- 
dung zum Implantat geschaffen werden. 

Im Folgenden werden einige Beispicle fiir die Beschich- 
tung von zumindest teilweise in den Korper implantierten 
Elementen gegeben, wobei die aufgefuhrten Verfahrens- 10 
schritte entsprechend auch fiir die jeweils anderen Elemente 
angewandt werden konnen. 

1. Beispiel 

15 

Beschichtung eines Zahn-Implantats 

Zum biologisch aktiven Beschichten eines Zahn-Implan- 
tats wird zunachst durch Vakuum-Verformung ein kalotten- 
formiges Gebilde aus einem Copolymer-Film mit einer 20 
Dicke von 10 um bestehend aus 75 Mol% Vinylidenfluorid 
und 25 Mol% Trifluorethylen hergestellt. Danach wird das 
Zahn-Implantat, vorzugsweise aus Titan bestehend, auf 
220°C erhitzt und das kalottenformige Gebilde aus Copoly- 
mer wird auf das Implantat aufgestulpt und anschlieBend 25 
aufgeschmolzen. Mit einem Stempel bzw. einer entspre- 
chenden Form wird eine feste Verbindung zwischen kalot- 
tenformigem Gebilde und dem Implantat vorzugsweise aus 
Titan hergestellt. Das kalottenformige Gebilde wird so ge- 
staltet, daB das Implantat zumindest im "Zahn"-Hals-Be- 30 
reich und ca. 2 mm daruber hinaus beschichtet ist, damit 
nach der Implantation an der Grenzflache Zahnfleisch/Im- 
plantat eine Beschichtung vorhanden ist. 

Danach wird das beschichtete Implantat eine Stunde lang 
bei 140°C getempert und die beschichtete Oberflache in ei- 35 
ner Corona-Endadung auf -1000 V aufgeladen, wobei das 
Metallimplantat elektrisch geerdet ist. Aufladungen auf ein 
positives Potential fuhren zu vergleichbaren Ergebnissen. 
Die Polaritat des Aufladungspotentials bestimmt die Orien- 
tierungsrichtung der im elektrischen Feld ausgerichteten Di- 40 
pole und damit das Vorzeichen der unter Druckeinwirkung 
entstehenden elektrischen Ladungen. Die elektrische Polung 
wird 10 s aufrechterhalten. Die polarisierte Polymerschicht 
weist danach einen piezoelektrischen Koeffizienten von d 33 
= 15 pc/N auf. Das Implantat kann dann in den Kiefer einge- 45 
setzt werden. Nach der Implantation entstehen durch erheb- 
liche Krafte wahrend des Kauvorganges infolge des starken 
piezoelektrischen Effektes permanent positive und negative 
elektrische Ladungen, die die biologische Aktivitat des po- 
ly merbeschichteten Implan tats bedingen. Infolge der elek- 50 
trischen Aktivitat des Implantats kann dieses schneller und 
besser in den Kiefer einwachsen. Im Gegensatz zum Stand 
der Technik sitzt das Implantat fester, AbstoBungsreaktio- 
nen des Kiefers sind stark vermindert und seine Nutzungs- 
dauer erhoht sich im Mittel von 5 auf 10 Jahre. 55 

2. Beispiel 
Beschichtung einer Endoprothese 

60 

Eine Endoprothese aus Keramik (Huftgelenk) wird zu- 
nachst mit Aluminium metallisiert und anschlieBend mittels 
eines Pulverbeschichtungsverfahrens bei, einer Temperatur 
von 200°C mit dem Komposit aus dem Copolymer Vinyli- 
denfluorid (60 Mol%)/Trifluorethylen (40 Mol%) und Poly- 65 
methylmethacrylat in einem Gewichtsverhaltnis von 80 : 20 
beschichtet. Die Schichtdicke betragt 25 um. Danach wird 
die Beschichtung bzw. die Schicht in einer Corona-Entla- 
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dung elektrisch polarisiert, wobei an die Corona-Spitze eine 
Spannung von - 20 kV gelegt wird. Nach Einschalten der 
Spannung entsteht nach 5 s an der Polymerschicht ein Po- 
tential von -3000 V. Dadurch wird in der Polymerschicht 
eine remanente Dipolorienticrung induziert, die zu einer 
Piezoelektrizitat von d 33 = 20 pC/N in der Schicht fuhrt. 

Nach Implantation der Endoprothese entstehen unter Be- 
lastung starke elektrische Strome mit elektrostimulierenden 
Wirkungen, die zu einer giinstigen Osteointegration mit 
nachfolgender fester mechanischen Verankerung bei struk- 
tureller Belastung fuhren. Die bioelektrische Wirkung ist 
dauerhaft und wird nicht durch die Anwesenheit des Im- 
plantats im Korper begrenzt oder aufgehoben. Es handelt 
sich um eine permanente mechanoelektrische Energieum- 
wandlung. 

3. Beispiel 

Beschichtung von Korperelektroden 

Eine Herzschrittmacher-Korperelektrode wird in eine 
konzentrierte Polymerlosung (8 Gew.-%) bestehend aus 
Methylethyl-Keton und einem VinylidenfluorioYrrifluore- 
thylen-polymer (80/20 Mol%) eingetaucht. Durch Film-Lif- 
ting d. h. Herausziehen der Korperelektrode aus der Poly- 
merlosung wird eine dunne Polymerschicht von 5 um Dicke 
erzeugt. Danach wird die Anordnung auf eine Temperatur 
von 170°C erwarmt, wodurch eine feste und korrosionsbe- 
standige Beschichtung entsteht. Nach elektrischer Polarisie- 
rung in einer Corona-Entladung erhalt sie die gewiinschten 
bioelektrischen Funktionen. Nach dieser Beschichtung trc- 
ten keine negativen Korperreaktionen auf und die Funktion 
des Herzschrittmachers ist dauerhaft gewahrleistet. 

Patentanspriiche 

1. Implantat mit einer Polymerbeschichtung, die aus 
den Fluor-Copolymeren Vinylidenfluorid-Trifluorethy- 
len, Vinylidenfluorid-Tetrafluorethylen und/ oder deren 
Komposite mit Polyacrylat, Polystyren und/oder Poly- 
carbon at besteht, wobei die Fluor-Copolymere zwi- 
schen 50 und 90 Mol% Vinylidenfluorid und zwischen 
50 und 10 Mol% Trifluorethylen und/oder Tetrafluore- 
thylen als Kokomponenten aufweisen und wobei die 
Beschichtung elektrisch polarisiert und mit piezoelek- 
trischen Eigenschaften versehen ist und nach der elek- 
trischen Polarisierung eine Piezoelektrizitat mit den 
piezoelektrischen Koeffizienten d 33 und d 3l von minde- 
stens 15 pC/N aufweist. 

2. Implantat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Fluor-Copolymere 75 Mol% Vinyliden- 
fluorid und 25 Mol% Trifluorethylen und/oder Tctra- 
fluorethylen als Cokomponenten aufweisen. 

3. Implantat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zusammensetzung der Komposite 
100 bis 60Gew.-% der Fluor-Copolymere und 0 bis 
40Gew.-% der Polyacrylate, Polystyrene und/oder 
Polycarbonate betragt. 

4. Implantat nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke der Be- 
schichtung zwischen 1 um und 50 um liegt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Implantats, gekenn- 
zeichnet durch folgende Schritte: 

a) Aufbringen von Fluor-Copolymeren aus Viny- 
lidenfluorid-Trifluorethylen, Vinylidenfluorid-Te- 
trafiuorethylen und/oder deren Komposite mit Po- 
lyacrylat, Polystyren und/oder Polycarbonat auf 
das Implantat, 
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b) Unterziehen der aufgebrachten Fluor-Copoly- 
mere und/oder deren Komposite einer Warmebe- 
handlung, 

c) elektrisches Polarisieren der aufgebrachten 
und warmcbehandelten Fluor-Copolymere und/ 5 
oder deren Komposite in einer Corona-Entladung 
zur Erzielung einer Piezoelektrizitat mit den pie- 
zoelektrischen Koeffizienten d 33 und d 31 von min- 
destens 15 pC/N. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 10 
net, daB die Fluor-Copolymere und/oder deren Kompo- 
site als Formkorper auf das zuvor erhitzte Implantat 
aufgebracht und aufgeschmolzen werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekcnnzeich- 
net, daB die Fluor-Copolymere und/oder deren Kompo- 15 
site als Pulver im Trocken- oder NaBverfahren aufge- 
bracht und einer Hochtemperaturbehandlung unterzo- 
gen werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Aufschmelzen und/oder 20 
die Warmebehandlung in einem Temperaturbereich 
von 150°C bis 300°C vorgenommen wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die elektrische Polarisie- 
rung mit elektrischen Feldstarken zwischen 50 MV/m 25 
bis 400 MV/m durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 9 zur 
Herstellung eines Zahn-Implantats, gekennzeichnet 
durch folgende Schritte: 

a) Formen eines kalottenformigen Gebildes aus 30 
einem Copolymer-Film bestchend aus Vinyliden- 
fluorid und Trifluorethylen, 

b) Erhitzen des Zahn-Implantats, 

c) Uberstiilpen des kalottenformigen Gebildes 
auf das Implantat und Aufschmelzen desselben, 35 

d) Herstellen einer festen Verbindung zwischen 
kalottenformigem Gebilde und Implantat durch 
Aufbringen eines Drucks, 

e) Tempern des beschichteten Implantats, und 

f) Aufladen der beschichteten Oberflache in einer 40 
Corona-Entladung. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Zahn-Implantat auf eine Temperatur 
zwischen 160°C und 260°C, vorzugsweise 220°C, er- 
hitzt wird. 45 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Zahn-Implantat aus Metall, vor- 
zugsweise Titan, besteht. 

13. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 9 zur 
Herstellung eines als Endoprothese ausgebildeten Im- 50 
plantats, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Metallisieren der Endoprothese, vorzugsweise 
mit Aluminium, 

b) Pulverbeschichten der Endoprothese mit dem 
Komposit aus dem Copolymer Vinylidenfiuorid/ 55 
Trifluorethylen und Polymethylmethacrylat bei 
Temperaturen zwischen 180°C und 300°C, und 

c) elektrisches Polarisieren der Beschichtung. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Endoprothese aus Keramik oder Titan 60 
besteht. 

15. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 9 zur 
Herstellung eines als Korperelektrode ausgebildeten 
Implantats, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Eintauchen der Korperelektrode in eine kon- 65 
zentrierte Polymerlosung bestehend aus Methyl- 
ethyl- Keton und dem Copolymer Vinylidenfluo- 
ridATrifluorethylen-Copoiymer, 



b) Erzeugen einer diinnen Polymerschicht durch 
Herausziehen der Korperelektrode aus der Poly- 
merlosung, 

c) Erwarmen der Anordnung auf eine Temperatur 
zwischen 150°C und 190°C, und 

d) elektrisches Polarisieren der Beschichtung in 
einer Corona-Entladung. 



